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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

© Lagerstabile kationisch polymerisierende Zubereitungen mit verbessertem Hartungsverhalten 

® Die Erfindung betrifft Zubereitungen mit verbessertem 
Hartungsverhalten, die dadurch gekennzeichnetsind, daB 
sie 0,0005 bis 50 Gew.-% an Idslichen und/oder feinteili- 
gen Erdalkali- und/oder Alkalimetallverbindungen enthal- 
ten. Die erfindungsgemaften Zubereitungen konnen zum 
Verkleben, Abdichten, VergieSen und Beschichten von 
Substraten, weiterhin in dentalmedizinischen und dental- 
tech nisch en Praparaten, sowie zur Abformung von Ge- 
genstanden und insbesondere zur dentalen Abformung 
verwendet werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft lagerstabile kationisch polymerisierende Zubereitungen, die ein verbessertes Hartungsverhalten 
besitzen. Die Zubereitungen basieren auf Verbindungen, die Epoxidgruppen und/oder N-Alkylaziridino-Gruppen und/ 
5 oder Vinylether-Gruppen enthalten. 

Es ist bekannt, daB die Polymerisation kationisch polymerisierbarer Verbindungen durch Substanzen mit sauren Ei- 
genschaften ausgelost werden kann (H.-G. Elias, "Makromolekule", Huthig u. Wepf Verlag, (1990)). 

Fur die Anwendung von kationisch polymerisierenden Zubereitungen ist es wichtig, daB die Polymerisation zum ge- 
wiinschten Zeitpunkt beginnt und mit einem von der jeweiligen Anwendung abhangigen Hartungsverlauf beendet wird. 
10 Fur die Herstellung, Lagerung und die Anwendung kationisch polymerisierender Zubereitungen ist es notwendig, eine 
unerwunschte vorzeitige Polymerisation zu verhindern und den gewiinschten Veriauf der Umsetzungsgrad-ZZeit-Kurve 
nach der Initiierung einzustellen. 

Es ist bekannt, daB die kationische Polymerisation durch basische Substanzen verzogert oder verhindert wird. So ist es 
bekannt (DE-A-195 34 594), durch Zugabe von stickstoffhaltigen Verbindungen und insbesondere von Aminen, eine sta- 
15 bihsierende Wirkung zu erreichen. Die Amine besitzen meist eine ausreichende Losiichkeit in den zu stabilisierenden 
Zubereitungen und verzogern die Polymerisation. Die verzogernde Wirkung der Amine ist jedoch wahrend der gesamten 
Aushartungszeit vorhanden und fuhrt meist zu einem verringertem Umsetzungsgrad der kationisch polymerisierbaren 
Gruppen, was in der Regel mit einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der ausgeharteten Massen ver- 
bunden ist. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, kationische poLymerisierende Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die 
einerseits lagerstabil sind und bei denen andererseits die fur die Lagerstabilitat verantwortlichen Stabilisatoren die Poly- 
merisation nicht in unerwiinschter Weise behindern. 

Die Aufgabe wird gelost durch kationisch polymerisierende Zubereitungen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 
0,0005 bis 50 Gew.-% an loslichen und/oder feinteiligen Erdalkali- und/oder Alkalimetall verbindungen enthalten. 

25 Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB sich die verzogernde Wirkung der loslichen und/oder feinteiligen Erdal- 
kali- und/oder Alkalimetallverbindungen bei fortschreitender Polymerisation stark verringert. Diese verzogernde Wir- 
kung zu Beginn der kationischen Polymerisation und deren Verringerung bei fortschreitender Polymerisation kann so- 
wohl zur Verlangerung der Verarbeitungszeit nach erfoigter Initiierung als auch zur Erzeugung lagerstabiler kationisch 
polymerisierbarer Zubereitungen ohne den Nachteil eines verringerten Umsetzungsgrades genutzt werden. Die erfin- 

30 dungsgemaBe Verwendung von Erdalkali- und/oder Aikaliverbindungen gestattet die Herstellung von lagerstabilen ka- 
tionisch polymerisierenden Zubereitungen und dariiber hinaus die Einstellung des Hartungsverlaufs und insbesondere 
der Verarbeitungszeit der initiierten Zubercitung bei Raumtemperatur sowie der zur Erreichung der Weiterverarbeitbar- 
keit der aushartenden Masse notwendigen Zeit. 

Die erfindungsgemaBen, kationisch polymerisierenden Zubereitungen basieren vorzugsweise auf Monomeren, dieEp- 

35 oxidgruppen und/oder N-Alkylaziridinogruppen und/oder Vinylethergruppen enthalten. 

Als Epoxidgruppen-haltige Monomere kommen aromatische, aliphatische und cycloaliphatische Epoxy verbindungen 
in Betracht. Typische Vertreter dieser Monomeren sind die Glycidylether von Bisphenolen oder Novolaken sowie von 
aliphatischen Alkanolen, Alkandiolen oder Polyetherdiolen. 

Die cycloaliphatische Epoxidgruppen enthaltenden Monomeren werden vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe (1) 

40 der Diepoxide cycloaliphatischer Ester der allgemeinen Struktur 




wobei die Substituenten R x bis R l8 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig voneinander H, Alkyl mit 1 bis 
55 12 C-Atomen oder Aryl mit 6 bis 15 C-Atomen bedeuten, (2) der Produkte der Umsetzung von epoxidierten Cyclohe- 

xanderivaten des Alkohol- und Sauretyps mit aliphatischen Dicarbonsauren oder Diolen sowie (3) der cycloaliphatisch 

substituierten Dioxyspiroalkane. 

Besonders bevorzugt eingesetzte cycloaliphatische Diepoxidverbindungen sind 3 > 4-Epoxycyclohexylmethanol-3 , ,4- 

epoxycyclohexylcarboxylat und 3-(3',4 , -Epoxycyclohexyl)-8,9-epoxy-2,4-dioxyspiro(5.5)-undecan. 
60 Diese und andere erfindungsgemaB einsetzbare cycloaliphatische Diepoxide sind beispielsweise in der EP-B-0 119 

425 beschrieben. 

Die Herstellung und kationische Polymerisation von N-Alkylaziridinoverbindungen ist seit langem bekannt und wird 
von H. Bestian in "Methoden der Organischen Chemie" (Houben Weyl) XII/1 (1958) zusammenfassend beschrieben. Die 
DE-C-17 45 810 beschreibt die Synthese von Aziridinopolyethern und die Herstellung von Formkorpem auf der Basis 
65 der kationischen Polymerisation dieser Aziridinopolyether. Aziridinopolyether werden in dentalen Zubereitungen und 
insbesondere in Abformmaterialien eingesetzt. 

Die kationische Polymerisierbarkeit von Vinylethern ist seit langer Zeit bekannt und wird heute zur Oberflachenver- 
edelung, beispielsweise in Beschichtungsmassen mit sehr hoher Reaktivitat, genutzt. Typische Vertreter von monomeren 
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Vinylethern sind: 

Monovinyiether aliphatischer verzweigter und unverzweigter Alkohole, wie n-Butylvinylether, Octadecylvinylether, 
Cyclohexylvinylether, tert.-Amylvinylether, Butandiolmonovinylether, Divinylether von Ethylenglykol und verschiede- 
nen Oligoethylenglykolen, sowie Hexandiol und Irivinylether von Trimethylolpropan. 

Die genannten Typen und Individuen der kationisch polymerisierbaren Monomeren sind sowohl allein als auch im Ge- 5 
misch einsetzbar. 

Allerdings sind bei der Auswahl sowobl die unterschiedliche Reaktivitat als auch der Umstand zu beachten, daB die 
kationische Polymerisation an unterschiedlichen kationischen Zentren ablaufen kann. 

Die erfindungsgemafien Zubereitungen enthalten weiterhin die zur Polymerisationsauslosung geeigneten \erbindun- 
gen. Je nach der Anzahl der Komponenten, in die die Zubereitungen zur Erzielung ausreichender Lagerfahigkeit aufge- 10 
teilt werden mussen und in Abhangigkeit von den Eigenschaften der Monomeren kommen unterschiedliche Verbin- 
dungsklassen in Betracht. 

So konnen unter erfindungsgemaBer Verwendung von loslichen und/oder feinteiligen Erdalkali- und/oder Alkaliver- 
bindungen einkomponentige iagerstabile Zubereitungen hergestellt werden, die sowohl die beschriebenen einzelnen Mo- 
nomeren oder Gemische einzelner Monomertypen und Individuen sowie Photoinitiatoren vom iyp der Oniumverbin- 15 
dungen und/oder der Metalloceniumverbindungen - jeweils mit einem komplexen Anion geringer Nucleophilie, enthal- 
ten. 

Typische Vertreter der Oniumverbindungen, die bei Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange von 280 bis 400 nm zer- 
fallen, sind Bisaryliodonium-Verbindungen und Trisarylsulfonium-Verbindungen. 

Das Metallocenium-Kation kann in sehr unterschiedlicher Weise aufgebaut sein, wie es beispielsweise in der EP-A-0 20 
542 716 dargestellt ist. Fur den Einsatz in den erfindungsgemaBen Massen ist es zweckmaBig, solche Kationen auszu- 
wahlen, die bei Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange von 300 bis 550 nm unter Bildung von Lewis-Sauren oder 
Bronsted-Sauren zerfallen. Diese Bedingung kann durch Metallocenium-Verbindungen mit Eisen als Zentralatom in 
technisch nutzbarer Weise erfullt werden. 

Als Anionen konnen beispielsweise das Hexafluorophosphat- oder das Hexafluoroantimonat- Anion eingesetzt wer- 25 
den. Weiterhin kommen komplexe Borat-Anionen der allgemeinen Struktur 



A B C 

D 



in Betracht, wobei die Substituenten A, E, C, D, gleich oder verschieden sein konnen und Aryl- oder Perfiuoroaryl- be- 
deuten. Ein bevorzugt verwendetes Anion ist das Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

Die als Photoinitiatoren verwendeten Verbindungen werden vorzugsweise in Konzentrationen von 0,1 bis 2 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0,4 bis 1,0 Gew.-%, der jeweiligen Zubereitungen eingesetzt 

Die erfindungsgemaB Erdalkali- und/oder Alkaliverbindungen enthaltenden einkomponentigen Zubereitungen zeich- 
nen sich durch eine gute Lagerbestandigkeit aus, die durch Art und Konzentration der Erdalkali- und/oder Alkaliverbin- 
dungen auf Werte zwischen 12 und 60 Monaten bei 23 °C eingestellt werden kann. 

Falls technologisch erforderlich, kann die Dauer der Verzogerungsperiode nach der Belichtung der Zubereitungen am 
Beginn der Polymerisation durch Art und Konzentration der Erdalkali- und/oder der Alkaliverbindungen auf den ge- 
wiinschten Wert eingestellt werden. Die erforderliche Aushartungsgeschwindigkeit nach der Verzogerung ist durch eine 
ausreichende Photoinitiatorkonzentration und ggf. durch Anwendung maBig erhohter Temperaturen erreichbar. Somit 
lassen sich durch Zusatz der Erdalkali- und/oder Alkaliverbindungen einkomponentige, kationisch hartende Zubereitun- 
gen formulieren, die eine ausreichende Lagerstabilitat besitzen und deren Hartungsverlauf auf die jeweilige Anwendung 
eingestellt werden kann. 

Die kationisch polymerisierenden Zubereitungen konnen auch in zwei Tbilzubereitungen aufgeteilt werden, wobei die 
sogenannte Katalysatorkornponente die polymerisationsausldsenden Spezies, ggf. in einem Verdunnungsmittel, und die 
sogenannte Basiskomponente die Monomeren enthalt Die erfindungsgemaB einzusetzenden Erdalkali- und/oder Alkali- 
verbindungen konnen sowohl der Katalysatorkornponente als auch der Basiskomponente zugegeben werden. Die Zug- 
abe zur Basiskomponente ist die bevorzugte Ausfuhrungsform. 

Prinzipiell konnen bei einer zweikomponentigen Austuhrungsform in der Katalysatorkornponente Bronsted- und bzw. 
oder Lewis-Sauren eingesetzt werden. Geeignete Sauren sind beispielsweise Hexafluoroantimonsaure, Hexafluorophos- 
phorsaure, Tetrafluoroborsaure, p-Toluolsulfonsaure, Benzolsulfonsaure und Alkansulfonsauren. 

Es kdnnen aber auch Systeme eingesetzt werden, deren Einzelkomponenten auf die Teilzubereitungen aufgeteilt wer- 
den und die beim Vermischen der Teilzubereitungen die eigentlichen polymerisationsausldsenden Spezies, wie beispiels- 
weise die Sauren, erzeugen. So konnen beispielsweise in der Katalysatorkornponente nichtphotosensitive Sulfonium ver- 
bindungen wie sie in DE-A-25 15 593 beschrieben sind, verwendet werden, die nach Kontakt mit der Aziridinoverbin- 
dung der Basiskomponente eine polymerisationsauslosende Spezies vom Typ eines Aziridiniumsalzes bilden. 

Weiterhin kann die Katalysatorkornponente Aziridiniumsalze enthalten, die zur Auslosung der kationischen Polyme- 
risation der entsprechend ausgewahlten Monomeren geeignet sind. Geeignete Aziridiniumsalze sind durch Umsetzung 
der Aziridinoverbindungen mit den vorgenannten Sauren zuganglich. 
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Die kationisch hartenden, einkomponentigen oder zweikomponentigen Zubereitungen enthalten erfindungsgemaB 
0,0005 bis 50 Gew.-% an Erdalkali- und/oder Alkali verbindungen. 

Die Erdalkali- und Alkalimetallverbindungen konnen sowohl in geloster als auch in feinteiliger, fester Form in die Zu- 
bereitungen eingebracht werden. Es ist auch moglich, mit Erdalkali- und/oder Alkalimetallverbindungen dotierte oder 
5 Erdalkali- und/oder Alkaliionen enthaltende anorganische Fullstoffe wie Silikate, Quarz, Diatomeenerde oder feinteilige 
organische Polymere, die Alkali verbindungen in adsorbierter Form oder die Alkalimetallionen in gebundener Form ent- 
halten, erfindungsgemaB zu verwenden. 

Vorzugsweise werden losliche Erdalkali- und/oder Alkalimetallverbindungen mit Molmassen unter 1000 g/Mol in ei- 
ner Menge von 0,01 bis 20 Gew.-% eingesetzt. Bevorzugt ist weiterhin der Einsatz von hochpolymeren Verbindungen in 
10 einer Menge von 1 bis 50 Gew.-% mit einem Erdalkali- und/oder Alkaligehalt von 0,01 bis 10 Gew.-%. 

Der Einsatz von Alkalimetallalkyl verbindungen wie beispielsweise Butyllithium ist moglich. Bevorzugt werden je- 
doch Erdalkali- und/oder A lkalimetallalkoholate eingesetzt, wie sie durch Umsetzung ausgesuchter, bevorzugt primarer, 
ein- oder mehrwertiger Alkohole zu den entsprechenden Alkylaten zuganglich sind. 

TVpische Vertreter dieser Verbindungsklasse sind: Lithium-2-ethylhexylalkoholat, Lithiumlaurylalkoholat, Natriumal- 
15 koholat des Polytetrahydrofurandiols mit einer Molmasse von 350g/MoI, Lithiumalkoholat eines Mischpolyethergly- 
kols aus Tetrahydrofuran- und Ethylenoxid-Einheiten mit einer Molmasse von 3000 bis 8000 und vorzugsweise von 
6000g/Mol. 

Eine besonders bevorzugte Verbindungsklasse der Erdalkali- und Alkaliverbindungen sind die Erdalkali- und/oder Al- 
kali salze von gesattigten oder ungesattigten Carbonsauren, wobei die Carbonsauren ein- oder mehrwertig so wie alipha- 

20 tisch, olefinisch oder aromatisch sein konnen. TVpische Vertreter dieser Verbindungsklasse sind: Calciumstearat, Calciu- 
moleat, Strontiumoleat, Lithium-2-ethylhexanolat, Natriumpalmitat, Natriumstearat, Kaliumerucat, Natriumricinolat, 
Lithiumoleat, Lithiumdodecylbenzoat. Dieser Verbindungsklasse gehoren auch die Erdalkali- und/oder die Alkalimetall- 
carboxylate gesattigter oder ungesattigter Carbonsauren an, die aus oligomeren ein- und bevorzugt mehrwertigen Sauren 
und den entsprechenden Hydroxiden, Alkylen oder Alkoxiden zuganglich sind. Alle diese \erbindungen werden in Men- 

25 gen von vorzugsweise 0,01 bis 20 Gew.-% eingesetzt. 

Solche oligomeren Sauren konnen beispielsweise carboxylfunktionalisierte Polyether, Polyester oder Acrylnitril-Bu- 
tadien-Copolymerisate mit Molmassen von 500 bis 5000 g/Mol sein. Vorteilhaft einsetzbare, weil in der Basispaste gut 
losliche Alkalicarboxylate sind aus Polyether- oder Polyesterpolyolen durch vollstandige oder partielle Umsetzung der 
OH-Gruppen mit dem Anhydrid einer zweiwertigen Saure und anschlieBende Neutralisation mit Alkalihydroxiden, Al- 

30 kali alkylen oder Alkalialkoxiden zuganglich. 

Ein typischer Vertreter dieser Verbindungsklasse ist das Umsetzungsprodukt eines Caprolactontriols mit der Mol- 
masse 540 g/Mol mit Maleinsaureanhydrid im Verhaltnis OH-Gruppen: Anhydridgruppen von 1 : 0,4, das nachfolgend 
mit Lithiumhydroxid oder Lithiumalkoxid in das Lithiumcarboxylat umgesetzt wird. 

Bevorzugt werden weiterhin 0,01 bis 20 Gew.-% an Erdalkali- und/oder Erdalkalisalzen der Umsetzungsprodukte von 

35 cyclischen Anhydriden mit ein- und/oder mehrwertigen Alkoholen eingesetzt, wobei Maleinsaureanhydrid als cyclisches 
Anhydrid und als mehrwertige Alkohole Triole mit Molmassen uber 500 g/Mol fur die Umsetzung bevorzugt werden. 
Vorzugsweise erfolgt dabei die Umsetzung der OH-Gruppen der Triole mit dem Maleinsaureanhydrid nur partiell. 

Als Alkalimetallverbindungen werden diejenigen des Kali urns, Natriums und/oder Lithiums, insbesondere des Lithi- 
ums bevorzugt. Als Erdalkalimetallverbindungen werden diejenigen des Calciums und Strontiums bevorzugt. 

40 Die an einen Feststoff adsorbierten Erdalkali- und bzw. oder Alkaliverbindungen bzw. die FullstofFe, die Erdalkali- 
und bzw. oder Alkaliionen enthalten, werden bevorzugt gegen Ende des Mischvorgangs portionsweise in die Basiskom- 
ponente eingebracht. Die Zugabe mancher Alkoholate oder Carboxylate erfolgt zweckmaBigerweise als vorgefertigte Pa- 
ste. 

Beispielsweise konnen Calciumstearat, Calciumoleat, Natriumpalmitat, Lithiumricinolat, Lithiumerucat oder Lithiu- 
45 moleat in Polyetherglykolen ggf. unter Zusatz von Wasser angeknetet und durch Dissolver oder auf dem Walzenstuhl in 
eine pastenformige Konsistenz gebracht werden. 

Die Zugabe dieser Verzogererpasten kann zu jedem Zeitpunkt der Basiskomponenten-Herstellung erfolgen, wird aber 
vorteilhafterweise gegen Ende der Knetung realisiert. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 
50 Die erfindungsgemafien Zubereitungen k6nnen zum Verkleben, Abdichten, VergieBen und Beschichten von Substra- 
ten, weiterhin in dentalmedizinischen und dentaltechni schen Praparaten, sowie zur Abformung von Gegenstanden und 
insbesondere zur dentalen Abformung verwendet werden. 

Beispiele 

55 

Beispiele 1 bis 4 

Die Beispiele 1 bis 4 betreffen einkomponentige Zubereitungen, wahrend zweikomponentige Zubereitungen in den 
Beispielen 5 bis 15 beschrieben sind. 

60 Die Beurteilung der Lagerfahigkeit der monomerhaltigen Zubereitungen erfolgte durch Viskositatsmessungen und 
Kontrolle der Aushartung. Es wurde die Lagerfahigkeit bei 23°C bestimmt und in Monaten angegeben. Innerhalb der an- 
gegeben Zeit stieg die Viskositat der monomerhaltigen Zubereitung, verglichen mit dem Ausgangswert, um weniger als 
15% an, und die Aushartungsgeschwindigkeit sowie die Eigenschaften des ausgeharteten Materials anderten sich nicht. 
Der "Polymerisationsbeginn" wurde als der Zeitpunkt bestimmt, bei dem eine belichtete einkomponentige Zuberei- 

65 tung oder eine gemischte zweikomponentige Zubereitung deutliche Veranderungen, wie Hautbildung, Fadenziehen und 
stark verringerte FlieBfahigkeit, zeigt. Die Zeit bis zum "Polymerisationsbeginn" wird als " Verarbeitungszeit" angese- 
hen. 

Als "Polymerisationsende" wird der Zeitpunkt definiert, bei der nach Belichtungsbeginn die belichtete einkomponen- 
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tige Zubereitung bzw. nach Mischbeginn die geniischte zweikomponentige Zubereitung sich so weit verfestigt hat, daB 
der entstandene Festkorper die fertigungstechnisch iiblichen mechanischen Beanspruchungen ubersteht und die "Weiter- 
verarbeitbarkeit" gegeben ist. tlblicherweise ist die innere Festigkeit des Festkorpers zu diesem Zeitpunkt auf etwa 50 
bis 80% des Endwertes angestiegen. Die Endwerte der mechanischen Eigenschaften werden meist erst nach mehreren 
Stunden erreicht 5 

Zur Aushartung der einkomponentigen Zubereitungen wurden diese in einer kreisfbrmigen Form aus Teflon mit 2 mm 
Priifkorperhohe und einem Durchmesser von 20 mm mit einer Lampe, die Licht im Wellenlangenbereich von 280 bis 
550 mm emittiert, wobei die Strahlungsintensitat auf der Ebene der Prufkorperoberflache einen Wert von 45 mW/cm 2 be- 
sitzt, belichteL 

Mit einem Spatel wurde durch wiederholtes Eintauchen in die belichtete Zubereitung der Belichtungs-Zeitpunkt be- 10 
stimmt, bei dem die beschriebenen Anzeichen des "Polymerisationsbeginns M auftraten. Zur Ermittlung des "Polymerisa- 
tionsendes" wurde die Belichtung noch weitere 30 Sekunden uber den "Polymerisationsbeginn" hinaus fortgesetzt. 

Fiinf Minuten nach Belichtungsbeginn wurde der Priifkorper entformt und seine Festigkeit beurteilt. 

Fiir genauere Messungen wurden anhand des beschriebenen Beiichtungsmodus Priifkleinstabe mit den Abmessungen 
der Prufstrecke 10x2x2 mm hergestellt. Die notwendige Mindestfestigkeit ist stark abhangig vom jeweiligen Anwen- t5 
dungsfall. 

DieUntersuchung der Priifkorper gemaB den Beispielen 1 bis 4 ergab am "Polymerisationsende" Zugfestigkeitswerte, 
die groBer als 2 N/mm 2 waren. 
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Tabelle 2 



Prufergebnisse der Zubereitungen gemaB den Beispielen 1 bis 4 (siehe Tabelle 1) 



Zubereitung 
gemaB Beispiel 


Lagerbestandigkeit 
bei 23° C / Monate 


„PoIymerisationsbegInn" 
Sekunden 


„Polymerisationsende" 
Sekunden 


1 


grSfier 24 


18 


20 


! 2 


grafter 24 


40 


80 


3 


18 


13 


16 


4 


18 


11 


13 



Vergleichsbeispiele 1 bis 4 

Die Herstellung der Zubereitungen gemaB den Beispielen 1 bis 4 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB jeweils 
die erfindungsgemaBen Stabilisatoren/Verzogerer weggelassen wurden. 

Vergleichsbeispiel 5 

Zur Herstellung der Zubereitung gemaB Vergleichsbeispiel 5 wurde in der Rezeptur des Beispieles 1 der erfindungs- 
gemaBe Stabilisator/Verzogerer ersetzt durch Butoxyemyl-4-dimethyl-amino-benzoat in gleicher Konzentration. 

Die so erzeugten Zubereitungen gemaB den Vergieichsbeispielen 1 bis 5 wurden unter den gleichen Bedingungen wie 
bei den Beispielen 1 bis 4 ausgehartet. 

Die Prufergebnisse der Vergleichsbeispiele 1 bis 5 sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3 



Prufergebnisse der Zubereitungen gemaB den Vergieichsbeispielen 1 bis 5 



Zubereitung 
gemaB 
Vergleichs- 
beispiel 


Lagerbestandig- 
keit bei 23° C/ 
Monate 


„Poiymerisationsbeginn" 
Sekunden 


„Polymerisationsende" 
Sekunden 


1 


8 


12 


15 


{ 2 


12 


10 


60 


3 


6 


10 


12 


4 


3 


8 


12 


5 


18 


16 


36 



Der Vergleich der Ergebnisse der Beispieie 1 bis 4 mit denen der Vergleichsbeispiele 1 bis 5 zeigt, daB sowohl mit den 
erfindungsgemaB eingesetzten Verbindungen als auch mit einem Amin (Vergleichsbeispiel 5) eine Verbesserung der La- 
gerbestandigkeit erreichbar ist. Die erfindungsgemaB eingesetzten Verbindungen bewirken eine verarbeitungstechnisch 
relevante Verlangerung der Verarbeitungszeit bei nur geringfugig verlangertem "Polymerisationsende", wahrend durch 
den Einsatz des Amins das "Polymerisationsende" stark verzogert wird. 
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Beispiele 5 bis 15 

Die zweikomponentigen Zubereitungen gemaB den Beispielen 5 bis 15 wurden durch Mischen der Katalysatorkom- 
ponenten (Tkbelle 4) und der Basiskomponenten (Tabelle 5) entsprechend dem in Tabelle 6 genannten Mischungsver- 
haltnis hergestellt und die Zeit bis zura "Polymerisationsbeginn" und bis zum "Polymerisationsende" in der beschriebe- 
nen Weise ermittelt, wobei die Mischzeit bei den Beispielen 5 und 6 10 Sekunden und bei den Beispielen 7 bis 15 30 Se- 
kunden betrug. Die Ergebnisse der Bestimmung der Kennzahlen des Ausharteverlaufs sind in Tkbelle 6 dargestellt. Die 
Lagerbestandigkeit der Basiskomponenten zur Erzeugung der zweikomponentigen Zubereitungen gemaB den Beispielen 
5 bis 15 ist in Tabelle 5 enthalten. 

Vergleichsbeispiele 6 bis 16 



10 



Zur Herstellung der zweikomponentigen Zubereitungen gemaB den Vergleichsbeispielen 6 bis 16 wurden die Kataly- 
satorkomponenten entsprechend Tabelle 4 in den in Tabelle 6 angegebenen Mischungsverhaltnisse mit den Basiskompo- 
nenten gemaB Tabelle 5 mit dem Unterschied gemischt, daB fur die Zubereitungen der Vergleichsbeispiele die erfin- 15 
dungsgemaBen Stabiiisatoren in den Basispasten weggelassen wurden. Die Lagerbestandigkeit der Basiskomponenten 
ohne die erfindungsgemaBen Stabiiisatoren betrug bei 23°C 4 bis 10 Monate. Eine Zusammensteliung der Kennzahlen 
fur den Ausharteverlauf der Zubereitungen gemaB den Vergleichsbeispielen 6 bis 16 enthalt Tabelle 7. 
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Vergleichsbeispiel 17 

Die Katalysatorkomponente K5 (s. Tabelle 4) wurde im Gewichtsverhaltnis 1 : 5 mit einer Basiskomponente, enthal- 
tend: 

57,4 Gew.-% Bis-N-alkylaziridinopolyether gemaB B4 
0,5 Gew.-% 1-Laurylimidazol 

42,1 Gew.-% Sonstige Bestandteile in dem Verhaltnis, wie bei der Basiskomponente B4 angegeben, 
gemischt. 

Es wurde ein "Polymerisationsbeginn" von 140 Sekunden und ein "Polymerisationsende" von 450 Sekunden ermittelt 
Die Lagerbestandigkeit der Basiskomponente betrug 24 Monate. 

Der Vergleich der Ergebnisse der fur die Beispieie 5 bis 15 eingesetzten Basiskomponenten (labelle 5), mit denen der 
Vergleichsbeispiele 6 bis 16 zeigt, daB sowohl mit den erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen als auch mit einem 
Amin (s. Vergleichsbeispiel 17) die Lagerbestandigkeit der Basiskomponenten verbessert wird. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Verbindungen bewirken eine fur die Verarbeitung sehr wichtige Verlangerung der 
Zeit bis zum "Polymerisationsbeginn" bei einem tolerierbaren, verlangertem "Polymerisationsende", wahrend durch den 
Einsatz des Amins (Vergleichsbeispiel 17) das "Polymerisationsende" wesentlich starker verzogert wird. 

Patentanspruche 

1. Lagerstabile kationisch polymerisierende Zubereitung mit verbessertem Hartungsverhalten, dadurch gckenn- 
zeichnet, daB sie 0,0005 bis 50 Gew.-% an loslichen und/oder feinteiligen Erdalkali- und/oder AlkalimetaUverbin- 
dungen enthalt. 

2. Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf Monomeren basieren, die ausgewahlt sind 
aus der Gruppe bestehend aus N-Alkylaziridin-gruppenhaltigen Monomeren, epoxidgruppenhaltigen Monomeren 
und/oder vinyletherhaltigen Monomeren. 

3. Zubereitung nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie losliche Erdalkali- und/oder Alka- 
Umetallverbindungen mit Molmassen unter 10 000 g/Mol in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-% enthalt. 

4. Zubereitung nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie losliche hochpolymere \ferbindun- 
gen in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-% enthalt, die einen Erdalkali- und/oder Alkaligehalt von 0,01 bis 10 Gew.-% 
besitzen. 

5. Zubereitung nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,01 bis 20 Gew.-% an Erdalkali- 
und/oder AlkaHmetallcarboxylaten enthalt. 

6. Zubereitung nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,01 bis 20 Gew.-% an Erdalkali- 
und/oder Alkalis alzen gesattigter oder ungesattigter Carbonsauren enthalt. 

7. Zubereitung nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,01 bis 20 Gew.-% an Erdalkali- 
und/oder Alkalisalzen der Umsetzungsprodukte von cyclischen Anhydriden mit ein- und/oder mehrwertigen Aiko- 
holen enthalt. 

8. Zubereitung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB Maleinsaureanhydrid als cyclisches Anhydrid fur 
die Umsetzung verwendet wird. 

9. Zubereitung nach den Anspruchen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB als mehrwertige Alkohole Thole mit 
Molmassen iiber 500 g/Mol flir die Umsetzung verwendet werden. 

10. Zubereitung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi die Umsetzung der OH-Gruppen der THole mit 
Maleinsaureanhydrid nur partiell erfolgt 

11. Zubereitung nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Alkalimetallverbindungen sol- 
che des Kaliums, Natriums und/oder des Lithiums, vorzugsweise des Lithiums, und/oder als Erdalkaliverbindungen 
solche des Calciums und/oder des Strontiums enthalten. 

12. Zubereitung nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich eine wirksame Menge 
eines oder mehrerer Photoinitiatoren enthalt. 

13. Zubereitung nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einer Basiskomponente und 
getrennt hiervon aus einer Katalysatorkomponente besteht, wobei die Basiskomponente das oder die Monomeren 
und die Katalysatorkomponente die die Polymerisation auslosenden Species, ggfs. in einem Verdiinnungsmittel, 
enthalten, und wobei die Erdalkali- und/oder Alkaliverbindungen in der Basis- und/oder Katalysatorkomponente, 
vorzugsweise in der Basiskomponente vorliegen. 

14. Verwendung der Zubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 13 fur das Verkleben, Abdichten, VergieBen und 
Beschichten von Substraten. 

15. Verwendung der Zubereitungen nach den Anspriichen 1 bis 13 in dentalmedizinischen und dentaltechnischen 
Praparaten. 

16. Verwendung der Zubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 13 zur Abformung von Gegenstanden und insbe- 
sondere zur dentalen Abformung. 
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